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® Verfahren zur Herstellung von N-substituierten Formamiden 

Es wird ein Verfahren zur Erzeugung von N-substituiertem 
Formamid dargestollt durch die Formel 



CH 3 CHOR 
HCONH 



s 

u> 

CO 

III 
Q 



beschrieben. worin R ein Wasserstoffatom oder einen Radi- 
kairest eines primaren oder sekundaren Alkohols darstellt. 
wobei das Verfahren folgende Stufen umfaSt; Reaktion von 
Formamid mit Acetaldehyd in Gegenwart eines basischen 
Katalysators und, falls erforderlich, weitere Reaktion des so 
erhaltenen Produkts, N-(a-Hydroxyethyl)formamid mit ei- 
nem primaren oder sekundaren Aikohol in Gegenwart eines 
sauren Katalysators. 
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Verfahren zur Herstellung von N-substituierten Formamiden 



Patentanspruche f 

// 



<2 



^1^' Verfahren zur Herstellung eines N-substituierten 
Formamids der Forme 1 



CH 3 CHOR 
HCONH 



worin R ein Wasserstof f atom oder einen Radikalrest eines 
primaren oder sekundaren Alkohols darstellt, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Verfahren folgende 
Stufen umfaBt: die Reaktion des Formamids mit Acetaldehyd 
in Gegenwart eines basischen Katalysators und, falls er- 
forderlich, weiterhin die Reaktion des so erhaltenen N-(o(- 
Hydroxyethyl ) formamids mit einem primaren oder sekundaren 
Alkohol in Gegenwart eines sauren Katalysators. 
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2. Verfahren nach Anspruch l r dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB die Reaktion des Formamids und des 
Acetaldehyds in Gegenwart des basischen Katalysators bei 
einer Temperatur von 0°C bis 40°C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB das Acetaldehyd in einem gas- 
f ormigen Zustand in die Losung des Formamids und des Kata- 
lysators zugegeben wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB das so gebildete N-(d- 
Hydroxyethyl ) f ormamid aus dem Reaktion ssy stem wahrend der 
Reaktion abgeschieden wird, wobei die Umwandlung des Form- 
amids 50 bis 80 Mol-% betragt und dann die Reaktion fort- 
gesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi der basische Katalysator ein schwach 
basisches Salz ist r das eine starke Base und eine schwache 
Saure mit einem pK -Wert von 4 bis 15umfaBt. • <•<■ - - 

5 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das schwache basische Salz ein Salz 
einer starken Base ist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, 
die aus. Hydroxiden von Lithium, Natrium und Kalium besteht , 
mit einer schwachen Saure, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus 
organischen Carbonsauren, Pheholen, schwefeliger Saure, 
phosphor iger Saure, unterphosphoriger Saure, pyrophosphori- 
ger Saure, Phosphorsaure, Kohlensaure, Borsaure und Meta- 
kieselsaure besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Salz ausgewahlt ist aus der Grup- 
pe, die besteht aus Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Ka- 

1 iumphosphat , Natriumphosphat, Kaliumpyrophosphat und Na- 
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t riumpyrophosphat . 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafl das Molverhaltnis des Forma Idehyds 
zu Acetaldehyd 1 : 1,0 bis 5,0 betragt, 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafi die Menge des basischen Katalysators 
0/01 bis 10 Mol-% von Formamid betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl der primare und sekundare Alkohol 
ein Alkohol mit 1 bis 8 Kohl ens tof f atomen ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafi der primare oder sekundare Alkohol 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Methanol , 
Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutylalkohol , n-Pentanol , 
n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, Benzylalkohol , Isopropyl- 
alkohol, s-Butylalkohol, 2-Methoxyethanol , 2-Ethoxyethanol , 
2-Pf opoxyethanol , 2-Butoxyethanol , D i ethy 1 eng 1 y kol monome- 
thylether, Ethylenglykol, Propylenglykol , 1 ,4-Butandiol 

und Diethylenglykol. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e k e n n »« 
zeichn.et, dafl der primare Alkohol Methanol, Etha- 
nol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutylalkohol, 2-Methoxy- 
ethanol und 2-Ethoxyethanol ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafi der saure Katalysator ausgewahlt ist 
aus der Gruppe, die besteht aus Schwefelsaure, Chlorwas- 
serstoffsaure, Salpetersaure, Bromwasserstoff saure, Sulf- 
amidsaure, Methansulf onsaure, Ethansulf onsaure, p-Toluolsul- 
f onsaure und vernetzte Polystyrolsulf onsaure. 
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14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl die Menge des primaren oder sekun- 
daren Alkohols die 1,0- bis 30-fache Molmenge des N-(d-Hy- 
droxyethyDf ormamids ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafi die Menge des sauren Katalysators 
0,1 bis 10 Mol-% von N-( d -Hydroxyethyl ) f ormamid betragt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel- 
lung von N-substituiertem Formamid und insbesondere be- 
zieht sie sich auf ein Verfahren zur Herstellung von N-(o(- 
Hydroxyethyl) formamid und N-(c(-Alkoxyethyl ) formamid, bei- 
de sind wichtige Substanzen als Zwischenprodukte bei der 
Bildung des wertvollen N-Vinylf ormamids, entsprechend der 
folgenden Formel: 

^OB ROH ^OR 

CKUCH^ — ► CH^CH *CH~ = CH-NHCHO 

J NHCHO 4 ^NHCHO 

v S 

worin R eine Alkylgruppe darstellt. 

Bisher war als Verfahren zur Herstellung von N-Vinylform- 
amid bekannt (1) ein Verfahren, in dem Acetaldehydcyanhy- 
drin, das durch Reaction von Acetaldehyd mit Cyanwasser- 
stoff als Startmaterial erhalten wurde, reagierte mit Form- 
amid, um N-(o(- Cyanoethyl ) forma Idehyd zu bilden und Cyan- 
wasserstoff wird abgespalten von dem erhaltenen N-(d- Cya- 
noethyl ) formamid, um die N-Vinylverbindung zu erhalten, 
und (2) ein Verfahren, in dem N-Ethyl formamid mit Methanol 
durch eine Elektrodenreaktion reagierte, um N-(o(- Methoxy- 
ethyl) formamid zu erhalten und Methanol wird von dem ge- 
wonnenen N-(o( - Me thoxyethyl ) formamid abgespalten, um die 
N-Vinylverbindung zu erhalten, usw. Jedes bekannte Ver- 
fahren ist jedoch kein industriell bef riedigendes Verfah- 
ren vom Gesichtspunkt der Sicherheit des Ausgangsmaterials 
und dem Ablauf der chemischen Reaktion. 



Obwohl als Verfahren zur Gewinnung von N- ( d - Methoxyethy 1 ) - 
formamid ein Verfahren bekannt ist, in dem d - Chlorethyl- 
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methylether roit Formamid in Gegenwart eines Oberschusses 
einer Base reagiert, ist das Verf ahren in der Technik wegen 
der uberwiegenden Bildung von N,N-Di-(o(- methoxyethyl ) - 
formamid in dem Verf ahren nicht praktisch anwendbar. 

Obwohl das Verfahren, das N-(o(- Hydroxyethyl ) formamid oder 
ein Reaktionsprodukt davon mit einem Alkohol als Ausgangs- 
material entsprechend der oben genannten Reaktionsglei- 
chung verwendet, ein industriell vorteilhaf ter Prozefl im 
Vergleich mit den bekannten, oben erwahnten Verfharen ist, 
wurde kein Bericht fiber das oben genannte Verfahren gefun- 
den . 

Das Verfahren zur Herstellung von N-(d- Hydroxyethyl) form- 
amid, worin das Formamid, das ein primares Amid ist, mit 
Acetaldehyd reagiert, und das Verfahren zur Herstellung 
von N- (c(- Alkoxyethyl) formamid, wobei N-(o( - Hydroxyethyl ) - 
f ormamid'mit einem primaren oder sekundaren Alkohol rea- 
giert, sind noch nicht bekannt. 

Bezuglich der Reaktion zwiscKen Formamid und' Formaldehyd 
wurden bisher verschiedene Berichte verof f entlicht , und im 
allgemeinen wird die N-Methylolverbindung durch eine Gleich- 
gewichtsreaktion von Formamid und Formaldehyd erhalten, 
AuBerdem wird N-Methoxymethylamid durch die Reaktion von 
N-Methylolamid mit Methanol gebildet. Folglich ist in der 
Reaktion eines Aldehyds zu Formamid das Formaldehyd ver- 
schieden von dem Acetaldehyd in seinem Reaktionsverhalten, 
d. h., die Reaktion des Formaldehyds zu Formamid ist im 
wesentlichen verschieden von der Reaktion des Acetalde- 
hyds zu Formamid. 

Andererseits ist ein Verfahren zur Herstellung von N-(o(- 
Hydroxye thy 1)-N -methyl forma ldehyd durch die Reaktion von 
einem sekundaren Amid wie N-Methyl formamid und Acetaldehyd 
bekannt, z. B. aus der japanischen Patentverof f entlichung 
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Nr. 45-14283/1970. Konkret ist es ein Verfahren zur Her- 
stellung von N-(o( • Hydroxy ethyl ) -N-alkylamid durch Reak- 
tion eines sekundaren Amids mit Acetaldehyd in Gegenwart 
eines stark basischen Katalysators wie Natriumhydroxid 
oder Kaliumhydroxid, oder einem der verschiedenen sauren 
Kata ly s atoren . 

In Anbetracht der Ahnlichkeit der Reaktion wurde die Ver- 
wendung des Katalysators, der in der oben genannten japa- 
nischen Patentverof fentlichung beschrieben wurde, in der 
Reaktion zwischen Formamid und Acetaldehyd durch die Er- 
finder gepruft und als Ergebnis erreichte im Falle der 
Verwendung eines stark basischen Katalysators die Ausbeu- 
te an N-(c(- Hydroxyethyl ) formamid nicht das erwartete Ni- 
veau zur praktischen Verwendung, und im Fall der Verwen- 
dung eines sauren Katalysators wurde N,N 9 -Ethyl iden-bis- 
formamid ohne Herstellung der gewtfnschten Verbindung 
gebildet. 

Wie es beschrieben wurde, miissen die Reaktionsbedingungen 
zur industriellen Herstellung von N-(o(- Hydroxyethyl ) form- 
amid durch Reaktion zwischen Formamid und Acetaldehyd nach einem 
ziemlich atweichenden Gesichtspunkt als bei der Reaktion zwischen Formamid und 
Forma ldehyd oder bei der Reaktion zwischen einem sekunda- 
ren Amid und Acetaldehyd ausgewahlt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist die Schaf fung ei- 
nes industriell ergiebigen Verfahrens zur Erzeugung von 
N-(d- Hydroxyethyl) formamid und N-(.o(- Alkoxyethyl) formamid 
als ein Zwischen-Rohstof f fur N-Vinyl formamid und diese 
Aufgabe wird leicht gelost durch die Reaktion von Formamid 
mit Acetaldehyd in "Gegenwart eines basischen Katalysators 
und, falls erforderlich, durch weitere Reaktion des Reak- 
tionsprodukts mit einem primaren oder sekundaren Alkohol 
in Gegenwart eines sauren Katalysators. 
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Das N-substituierte Formamid, das entsprechend der vorlie- 
genden Erfindung erhalten wird, wird durch die Formel (I) 
dargestellt: 

CH^CHOR 

3| (I) 
HCONH 

worin R ein Wasserstof f atom oder einen Radikalrest eines 
primaren oder sekundaren Alkohols darstellt, und N-Vinyl- 
formamid wird durch thermische Zersetzung des N-substitu- 
ierten Formamids , dargestellt durch die Formel ( I ) ,erhalten- 

Als Katalysator zur Verwendung in der Reaktion zwischen 
Formamid und Acetaldehyd entsprechend der vorliegenden Er- 
findung kann jede der ublichen basischen Verbindungen ver- 
wendet werden, wie Hydroxide von Alkalimetallen, Erdalka- 
limetallen und quaternarem Ammonium, tertiarer Amine, Io- 
nenaustauscherharze, die stark basisch oder schwach ba- 
sisch wirken, und schwach basische Salze, die eine starke 
Base und eine schwache Saure umfassen, jedoch ein bevor- 
zugter basischer Katalysator ist ein schwach basisches 
Salz, das eine starke Base und eine schwache Saure umfaBt, 
und insbesondere wird bevorzugt ein schwach basisches 
Salz, das eine starke Base und eine schwache Saure umfaBt, 

mit einem pK -Wert im Bereich von 4 bis 15 bei einer Kon- 
F s 

zentration von 0,01 Mol/Liter einer waflrigen Losung davon 
bei 25°C. 

Obwohlverschiedene Substanzen verwendet werden konnen, konnen 
als schwach basische Salze z. B* genannt werden: Salze 
einer starken Base, wie Hydroxide von Lithium, Natrium 
oder Kalium mit einer schwachen Saure wie organischen Car- 
bonsauren, Phenolen, schwefeliger Saure, phosphoriger Sau- 
re, unterphosphoriger Saure, pyrophosphoriger Saure, Phos- 
phorsaure, Kohlensaure, Borsaure, Metakieselsaure usw. Als 
besonders bevorzugtes schwach basisches Salz kann Kalium- 
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carbonat, Natriumcarbonat, Kaliumphosphat, Natriumphosphat, 
Kaliumpyrophosphat und Natriumpyrophosphat genannt werden. 

Das Molverhaltnis von Formamid zu Acetaldehyd, die als 
Ausgangsmaterial in der Reaktion verwendet werden , wild aus 
dem Bereich von 1 : 1,0 bis 1 : 5,0 ausgewahlt, jedoch das 
bevorzugte Molarverhaltnis hangt von der Art der Zufuhr des 
Acetaldehyds zu dem Reaktionssystem ab. Im Fall der Zufiih- 
rung des Acetaldehyds in einem gasformigen Zustand ist das 
Molverhaltnis vorzugsweise in einem engeren Bereich von 
1 : 1,0 bis 1 : 1,5 und im Fall seiner Zufuhrung in einem 
flvissigen Zustand ist das bevorzugte Molarverhaltnis im Be- 
reich von 1 : 1,5 bis 1 : 4,0 . 

Die Menge des basischen Katalysators, der in der Reaktion 
von Formamid und Acetaldehyd verwendet wird, wird geeigne- 
terweise im Bereich von 0,01 bis 10 Mol-% von Formamid im 
allgemeinen gewahlt, und vorzugsweise im Bereich von 0,1 
bis 5 Mol-% von Formamid. 

Obwohl die'-Temperatur derr Reaktion ..von FJormamid und Acet- 
aldehyd in einem breiten Bereich von -10°C bis 100°C aus- 
gewahlt werden kann, betragt die bevorzugte Temperatur 0°C 
bis 40°C in Hinblick der Selektivitat des Produkts 

an Acetaldehyd. 

Das Verf ahren zur Reaktion des Formamids mit Acetaldehyd 
kann in einer wahlweisen Vorrichtung entsprechend den ver- 
schiedenen bekannten Verf ahren durchgefiihrt werden, jedoch 
in dem Fall, in dem Acetaldehyd in einem gasformigen Zu- 
stand zugegeben wird r ist es moglich, eine hohe Ausbeute 
zu erhalten, durch die Verwendung einer nahezu stochiome- 
trischen Menge von Acetaldehyd und folglich ist dieses Ver- 
f ahren der Zufuhr des Acetaldehyds okonomisch gewinnbrin- 
gend. In einer bevorzugten Art der Reaktion werden ein Ka- 
talysator und Formamid in ein Reaktionsgef afi gegeben, das 
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mit einero Riihrer ausgestattet ist, und gasformiges Acetal- 
dehyd wird kontinuierlich der so eingegebenen Flussigkeit 
allmahlich zugegeben. 

Obwohl die Reaktion ohne Verwendung eines Losungsmittels aus« 
gefiihrt werden kann, da das Reaktionsprodukt, N- ( c( - Hydroxy- 
ethyl) formamid eine kristalline Substanz mit einem Schmelz- 
punkt von 52,5 bis 53,8°C ist, ergibt sich in dem Fall, in 
dem die Reaktion bei einer vorzugsweisen Temperatur von 0 
bis 40°C ohne Verwendung eines Losungsmittels durchgefuhrt 
wird, daG das Reaktionsprodukt sich ausscheidet und zu ei- 
ner massiven Masse erstarrt, die schwer aus dem Reaktions- 
gefaB entnommen werden kann. Folglich ist es vorteilhaft, 
die Reaktion in Gegenwart eines Losungsmittels durchzufiih- 
ren. Als Losungsmittel ist ein Losungsmittel, das inert 
gegenuber der Reaktion ist, und die Kristallisation des N- 
(o(~ Hydroxyethyl)formamids nicht stort vorteilhaft zur Er- 
leichterung der Abtrennung der Kristalle wahrend der Reak- 
tion, die in einer bevorzugten Art durchgefuhrt wird, die 
spater beschrieben wird, Konkret konnen hierfiir genannt 
werden aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Hexan und Hep^ 
tan, und aromatische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Toluol, 
Xylol. Die Menge des Losungsmittels, das in der Reaktion 
verwendet wird, wird geeigneterweise ausgewahlt aus dem 
Bereich des 0 , 2- bis 2-f achen des Gewichts an Formamid. Zu- 
satzlich kann das Losungsmittel in das Reaktion ssy stem ge- 
rade vor dem Ausscheiden der Kristalle zugegeben werden, 
was nachfolgend beschrieben wird. 

Das Reaktionsprodukt von Formamid und Acetaldehyd, d. h. 
N-(o(- Hydroxyethyl ) formamid, wird schliefilich aus dem Reak- 
tionssystem als Kristalle abgeschieden, da jedoch die Aus- 
beute des Produkts verbessert wird durch zwangsweises Ausschei- 
den der Kristalle, wahrend das Reaktionssystem gekiihlt 
wird, oder Zugabe von Kristallisationskeimen zu dem Reak- 
tionssystem wahrend der Reaktion, in welcher die Ausschei- 
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dung der Kristalle im normalen Stadium nicht auftritt, ist 
die Uinsetzung des Formamids 50 bis 80 Mol-%, vorzugsweise 
60 bis 80 Mol-%. Die Kiihlung wird vorgenoiranen r bis die 
Reaktionstemperatur im Bereich von -20°C bis 25°C liegt, 
vorzugsweise von -5°C bis 10°C und die Zugabe von Kristal- 
lisationskeimen wird vorgenommen durch die Zugabe einer ge- 
ringen Menge von Kristallen an N-(o(- Hydroxyethyl ) formamid 
entsprechend der bekannten Verfahren der Kri stall i sat ion - 

In dem Verfahren, in dem gasformiges Acetaldehyd in eine 
Losung von Formamid und dem Katalysator zugegeben wird, 
verlauft die Reaktion schnell r bis die Umsetzung von Form- 
amid 60 Mol-% erreicht, d. h., das zugeftihrte Acetaldehyd 
reagiert schnell mit Formamid, jedoch danach wird die Reak- 
tionsgeschwindigkeit vermindert. Andererseits werden nach 
dem erf indungsgemaflen Verfahren nach dem Zugeben einer vor- 
laufig bestininten Restmenge von Acetaldehyd in die Fliissigkeit 
in dem Kolben als Gas und dem Losen in der Fliissigkeit die 
Kristalle des N-(o( - Hydroxyethyl )f ormaldehyds von der Flus- 
sigkeit abgetrennt und dann wird die Reaktion fortgesetzt, 
- oder die- Kri stall e werden vorher ,herausget^.eiuit B ,.und_dann r 
kann die Restmenge des Acetaldehyds der Fliissigkeit in dem 
Kolben als Gas zugegeben werden, um die Reaktion fortzuset- 
zen. 

N-(o(- Hydroxyethyl) formamid, geformt als Kristalle nach Ab~ 
schluB der Reaktion, kann aus dem Reaktionssystem durch ein 
geeignetes Verfahren der Abtrennung, wie Filtration usw., 
gewonnen werden . 

Jedoch ist das so erhaltene Produkt hygroskopisch, ther- 
misch instabil und zersetzt sich leicht in die Ausgangsma- 
terialien Formamid und Acetaldehyd. Da die Zersetzung in 
Gegenwart von Sauren und Basen beschleunigt ist, gehen in 
dem Fall, in dem die Kristalle den Reaktionskatalysator 
enthalten, etwa 10 % des Produkts durch Zersetzung verlo- 
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ren f sogar wenn diese Kristalle sorgfaltig neutralisiert 
wurden und bei einer niedrigen Temperatur und in einer 
Stickstof fatmosphare gefiltert wurden. 

Andererseits ist diese Zersetzungsreaktion vollig vermeid- 
bar durch eine Reaktion von Alkohol mit den Kristallen des 
N-(d- Hydroxyethyl)formaroids, das unter Kiihlbedingungen 
ohne seine Abtrennung gebildet wurde, und N-(d- Alkoxy- 
ethyl )f ormamid kann in einer auBerst hohen Ausbeute erhal- 
ten werden. 

Obwohl N-(d- Hydroxyethyl )f ormamid, geformt in einem nicht- 
kristallinen Zustand, nicht abgetrennt werden kann, kann 
nach der Umwandlung von N-(d- Hydroxyethyl ) f ormamid in N- 
(d~ AlkoxyethyDf ormamid durch Reaktion mit dem Alkohol in 
einer hohen Selektivitat das so gebildete N-(d~ Alkoxy- 
ethyDformamid durch ein bekanntes Verfahren wie die De- 
stination usw., gewonnen werden* 

Als in der Reaktion mit N~(d- Hydroxyethyl ) f ormamid erfin- 
duhgsgemaG verwendeter Alkohol konnen im allgemeinen prima- - 
re Alkohole und sekundare Alkohole genannt werden, jedoch 
hinsichtlich der Reaktivitat und der Loslichkeit des 

N-(d~ Hydroxyethyl )formamids ist ein Alkohol mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatomen von Vorzug. ^Obwohl ein mehrwertiger Alko- 
hol nicht von Vorzug ist, da er mehr als zwei Arten von 
Reaktionsprodukten erzeugt, stort er die Abspaltung des 
Alkoxyradikals zur Herstellung von N-Vinylf ormamid 
nicht. 

Als Beispiel fur einen bevorzugten Alkohol konnen genannt 
werden: Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutyl- 
alkohol, n~Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, Ben- 
zylalkohol, Isopropylalkohol , s-Butylalkohol , 2-Methoxy- 
ethanol, 2-Ethoxyethanol , 2-Propoxyethanol , 2-Butoxyetha- 
nol r Diethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykol , Pro- 
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pyrenglykol, 1 ,4-Butandiol, Diethyl engl ykol , usw. Von be- 
sonderem Vorzug ist ein primarer einwertiger Alkohol mit 
1 bis 4 Kohl ens tof f atomen, z. B. Methanol , Ethanol, n-Prop- 
anol, n-Butanol, Isobutylalkohol , 2 -Me thoxy ethanol und 2- 
Ethoxyethanol . 

Die Menge Alkohol, die fur N-(d - Hydroxy- 

ethyl )forrnamid verwendet wird, kann wahlweise bestimmt wer- 
den, da jedoch N-(o(- HydroxyethyDformamid thermisch insta- 
bil ist, und es schwierig ist, N-(o(- HydroxyethyDformamid 
wiederzugewinnen, nachdem die Reaktion mit dem Alkohol ab- 
geschlossen ist, ist es von Vorzug, die gleiche oder eine 
groBere Molmenge von Alkohol zu verwenden, und im allge- 
meinen wird Alkohol in der 1,0- bis 30-fachen Molmenge von 
N-(o( ~ Hydroxyethy 1 ) f ormamid verwendet . 

Da N-(o(- HydroxyethyDformamid eine kristalline Substanz 
ist, ist es von Vorzug, den Alkohol zur Reaktion als Lo- 
sungsmittel zu verwenden, und in diesem Fall ist die Men- 
ge des Alkohols, der als Losungsmittel verwendet wird, vor- 
zugsweise die 2 , 0-- bis, 20^f ache Molmenge von .N^.Xo( - Hydroxy- , 
ethyl )f ormamid. Um die Menge des Alkohols zu minimieren, 
kann geeigneterweise ein Losungsmittel, das gegenuber der 
Reaktion inert ist, verwendet werden. 

• Selbst in dem Fall, in dem ein Teil von N- ( ck - Hydroxy- 
ethyDformamid als Kristalle in dem Reakt ion ssys tern vorhan- 
den ist, werden die Kristalle nach der Reaktion mit dem Al- 
kohol fliissig und folglich kann das inerte Losungsmittel, 
das hierbei verwendet wird, eine Substanz sein, die N-(c(- 
HydroxyethyDf ormamid lost, oder kann eine Substanz sein, 
die einfach nur zum Dispergieren des N-(d - Hydroxyethyl ) - 
formamids verwendet wird. Im Fall der Verwendung eines sol- 
chen Losungsmittels ist die Menge des Alkohols vorzugsweise 
im Bereich der 1,0- bis 5-fachen Molmenge von N-(d - Hydroxy- 
ethyl ) f ormamid. 
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Als Katalysator, der in der Reaktion des Alkohols und des 
N-(o(- Hydroxyethyl )formamids,das durch Reaktion von Form- 
amid mit Acetaldehyd erhalten wurde, verwendet wird, kann 
jeder der allgemein verwendeten sauren Katalysatoren ver- 
wendet werden, z. B. Mineral sauren, organische Sauren , Io- 
nenaustauscherharze mit schwacher oder starker Aziditat und 
feste saure Katalysatoren. Eine stark saure Substanz wird 
vorzugsweise darunter verwendet. Als Beispiele f iir 

bevorzugte saure Katalysatoren konnen genannt werden: Schwe- 
felsaure, Chlorwasserstoff saure, Salpetersaure, Bromwasser- 
stoffsaure, Sulf amidsaure, Methansulf onsaure, Ethansulfon- 
saure, p-Toluolsulf onsaure, vernetzte Polystyrol sulf onsau- 
re, usw. Die Menge des sauren Katalysators ,der in der Reak- 
tion verwendet wird, betragt 0,001 bis 10 Mol-% von N-(o(- 
Hydroxyethyl )formamid, vorzugsweise liegt sie im Bereich 
von 0,1 bis 5 Mol-%. Zusatzlich kann in dem Fall der Ver- 
wendung eines Katalysators eines heterogenen Systems wie 
eines Ionenaustauscherharzes die Reaktion durch Passieren 
der Reaktanten durch eine Saule, die mit dem Katalysator 
_gefullt tl ist, ausgef iihrt werden. 

Die Reaktion von N-(o(- Hydroxyethyl )formamid und Alkohol 
wird leicht durchgefiihrt durch Zugabe des sauren Katalysa- 
tors zu der Mischung der zwei Reaktanten oder durch Kon- 
taktieren des sauren Katalysators mit der Mischung der 
zwei Reaktanten. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugswei- 
se im Bereich von -lO^C bis 60°C hinsichtlich der 
Reaktivitat und der Stabilitat des N-(o(- Hydroxyethyl )- 
formamids und vorzugsweise im Bereich von 0 bis 40°C. Das 
Reaktionsprodukt kann durch allgemein bekannte Verfahren 
abgetrennt werden, wie die Konzentrierung, die Destillie- 
rung usw., nachdem der Katalysator neutralisiert oder ent- 
fernt wurde. 



Das erf indungsgemafie Verfahren weist auch einen besonders 
hervorragenden Effekt auf, falls N-(d- Hydroxyethyl >- 
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formamid, das durch Reaktion von Formamid mit Acetaldehyd 
in Gegenwart eines basischen Katalysators erhalten wurde r 
weiter reagiert mit einem Alkohol ohne Abtrennung des so 
erhaltenen N-(o(- HydroxyethyDformamids.Obwohl die Reak- 
tion nach der vorliegenden Erfindung nicht von der Art der 
2ugabe des Alkohols und des Katalysators abhangt, da N-(d- 
Hydroxyethyl) formamid, das durch die Reaktion von Formamid 
mit Acetaldehyd erhalten wurde, noch den basischen Katalysa- 
tor enthalt, wird das gewunschte Produkt leicht erhal- 
ten durch (1) Zugabe des Alkohols zu diesem N- ( o( - Hydroxy- 
ethyl) formamid und nach seiner Neutralisierung durch Zuga- 
be einer aquivalenten Menge einer Saure zu dem basischen 
Katalysator, Zugabe des sauren Katalysators urn die Reaktion 
auszufiihren, oder (2) Zugabe des sauren Katalysators in ei- 
ner groBeren Menge als die Summe der Menge, die erforder- 
lich ist zur Neutralisierung des basischen Katalysators 
und der Menge, die erforderlich ist zur Reaktion. In die- 
sem Fall, abhSngig von der Art des Alkohols, reagiert ein 
Teil des Alkohols mit dem unreagierten Acetaldehyd, und 
bildet leicht Acetal, und folglich ist es von Vorteil, den 
^Alkohol- in der Sjamme der .oben genannten. Alkoho]^enge 
und die Menge des Alkohols in zweifacher Molmenge zu der 
molaren Menge des unreagierten Acetaldehyds zu verwenden. 

Das N-substituierte Formamid, das nach dieser Erfindung 
erhalten wird, ist eine wertvolle Verbindung als Zwischen- 
verbindung von N-Vinyl formamid, das als Monomer von katio- 
nischen Polymeren von Polyvinylaminserien verwendet wird, 
die eine ausgezeichnete Eigenschaft als Dehydratisierungs- 
mittel fur organischen Schlamm haben und als Mittel fur die 
Verbesserung der Filtrierbarkeit oder der Ausbeute von 
Fill lstof fen in der papiererzeugenden Industrie. 

Nach der thermischen Zersetzung des N-(o(- Alkoxyethyl )f orm- 
amids in der Gasphase, urn N-Vinyl formamid zu erhalten, wird 
es z„ B. der Massenpolymerisation, Losungspolymerisation 



- 16 - 



3500773 



unter Verwendung einer waBrigen Losung Oder einer organi- 
schen Losung, oder der Emulsionspolymerisation einzeln oder 
zusammen mit einero Monomer, das gewohnlich fur die Erzeu- 
gung wasserloslicher Polymere zur Verwendung bei der Er- 
zeugung von Flockungsmitteln verwendet wird, wie Acrylamid, 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Acrylamidmethylpropansulfonsaure, usw. in Gegenwart eines 
Polymerisationsinitiators von Azoverbindungen unterworfen r 
wobei roan Polyvinylf ormamid erhalt und das so erhaltene 
Polyvinyl formamid wird unter sauren oder basischen Bedin- 
gungen hydrolysiert, um ein kationisches Polymer von Poly- 
vinylamin zu erhalten. 

Die vorliegende Erfindung wird detail lierter anhand der 
folgenden nicht begrenzenden Beispiele und Vergleichsbei- 
spiele erlautert* 

Beispiell 

In einen 2-Liter Vierhalskolben ausgestattet mit einem 
Ruhrer mit einem Laufrad *aus Fluorkohlenstof f polymer , ei- ^ - 
nem Gaseinlafirohr , einem Thermometer und einem eisgekiihl- 
ten Kiihlrohr, ausgestattet mit einem Absaugrohr, das ver-. 
bunden ist mit einem Abscheider, der eine geringe Menge 
von fliissigem Paraffin enthalt, wurden 270 g (6 Mol) Form- 
amid, 4,15 g (0,03 Mol) Kaliumcarbonat und 246 g n-Hexan 
eingegeben und die entstandene Mischung wurde kraftig ge- 
riihrt, wobei ihre Tempera tur bei 25 °C gehalten wurde. 

Separat wurde nach dem Einlassen von etwa 350 g Acetaldehyd 
in eine 500 ml-Glasdruckf lasche, die ausgerustet ist mit 
einem Nadelventil, das Nadelventil mit dem oben genannten 
Gaseinlafirohr des Kolbens verbunden, und wahrend die Tern- 
peratur der Glasdruckf lasche bei 40 bis 45°C gehalten wur- 
de, wurde Acetaldehyd in den Kolben gegeben, wobei der Ab- 
scheider, der das flussige Paraffin enthielt i5berwacht wurde, die 
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Zugabe von Acetaldehyd erfolgte beieiner Maximalgeschwin- 
digkeit, bei der das Acetaldehyd nicht aus dero Abscheider 
herausfloB. Es waren 195 Minuten erf orderlich r um 299 g 
(6,79 Mol) Acetaldehyd zuzugeben- Nachdem die Reaktionsmi- 
schung eine Stunde bei 25°C belassen wurde, wurde ein Teil 
der so erhaltenen farblosen und transparenten viskosen 
Flussigkeit in dem Kolben durch Flussigkeitschromatogra- 
phie analysiert, und es wurde gefunden, daB (1) die Umset- 
zung von Formamid 83 r 7 Mol-% betrug, (2) die Selektivitat 
von Formamid zu N-(c(- Hydroxyethyl ) formamid 100 Mol-% be- 
trug, (3) die Umsetzung von Acetaldehyd 77 Mol-% betrug 
und (4) die Selektivitat von Acetaldehyd zu N-(c(- Hydroxy- 
ethyl) formamid 96 Mol-% betrug. 

Danach wurde der Kolben auf 10°C gekuhlt und bei dieser 
Temperatur 30 Minuten gehalten. Danach kristallisierte das 
Reaktionsprodukt und die Temperatur der Reaktionsmischung 
des Kolbens wurde auf 42°C erhoht- Nach erneutem Abkiihlen 
des Kolbens auf 5°C und Beibehalten der Reaktionsmischung 
bei dieser Temperatur fur eine Stunde wurde ein Teil des 
... Reaktionsprodukts wie oben erwahnt , analysiert . Es wurde 

gefunden, da8 die Umsetzung von Formamid 99,2 Mol-% be- 
trug und die Selektivitat von Formaldehyd zu N- ( c( - Hydroxy- 
ethyl ) formamid 100 Mol-% betrug. 

Nach der Zugabe von 500 ml gekiihltem Aceton zu der Reak- 
tionsmischung im Kolben wurde zusatzlich eine Losung von 
3,03 g konzentrierter Schwef elsaure in 30 g Isopropylalko- 
hol dem Kolben bei 5°C zugegeben und das Kaliumcarbonat in 
der Reaktionsmischung wurde neutral isiert . 

Das Produkt im Kolben wurde der Filtration unter Kiihlung 
in einem Strom von gasf ormigem Stickstoff unterworfen und 
das so gewonnene Material wurde in eisgekiihltem Aceton 
gewaschen und unter reduziertem Druck bei Raumtemperatur 
getrocknet,um 481 g weifcer Kristalle zu erhalten (Ausbeu- 
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ter 90 %)♦ Bex Rekristallisxerung der Kristalle mittels Ace- 
ton wurden Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 52,5 bis 
53,8°C erhalten. Wie unten aufgezeigt, stimmten die Ergeb- 
nisse der Elementaranalyse des kristal linen Produkts im we- 
sentlichen mit den berechneten Ergebnissen von N-(o(-Hy- 
droxyethyl ) formamid iiberein. Die Struktur des Produkts wur- 
de durch IR-Spektrum and NMR-Spektrum bestimmt. 

Gefunden: C 40,18 % H 7,88 % N 15,59 % 

Berechnet als 

C 3 H 7 N0 2 : C 40,44 % H 7,92 % N 15,72 % 

Beispiele 2 bis 11 und Vergleichsbeispiel 1 

In einen 200 ml-Vierhalskolben ausgestattet mit einem Riih- 
rer mit einem Laufrad aus Fluorkohlenstof fpolymer, einem 
GaseinlaBrohr , einem Thermometer und einem eisgekiihlten 
Kuhlrohr, ausgestattet mit einem Absaugrohr, das verbun- 
den ist mit einem Abscheider, der eine geringe Menge von 
f lussigem Paraffin enthalt; wurden 45 g Formamid und ein 
basischer Katalysatof (in Tabelle 1 gezeigt ) ' in einer Men- - 
ge von 0,5 Mol-%, bezogen auf Formamid, eingegeben und die 
entstandene Mischung im Kolben wurde kraftig geruhrt, wo- 
bei die Mischung beim Eintauchen des Kolbens in ein Was- 
serbad auf eine vorbestimmte Temperatur (gezeigt in Tabel- 
le 1) erwarmt wurde. 

Separat wurde nach dem Einlassen einer vorbestimmten Menge 
Acetaldehyd (gezeigt in Tabelle 1) in eine 100 ml-Glasdruck- 
flasche ausgestattet mit einem Nadelventil, das Nadelven- 
til verbunden mit dem Abscheider des Kolbens und wahrend 
die Druckf lasche auf 4 0 bis 45°C erwarmt wurde, wurde 
Acetaldehyd in das fliissige Material in dem Kolben in einem 
gasformigen Zustand mit einer Hochstgeschwindigkeit gegeben, 
so daB das Acetaldehyd nicht aus dem Abscheider in einem 
gasformigen Zustand herausstromte, wahrend der Abscheider 
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beobachtet wurde. 

Nachdem eine vorbestimmte Menge Acetaldehyd (in Tabelle 1 
gezeigt) zugegeben wurde , wurde ein Teil der Reaktionsroi- 
schung aufgenommen und durch Flussigkeitschromatographie 
analysiert, um die Zusammensetzung des Produkts zu prufeiu 

Beim Kiihlen des Kolbens auf 5°C, wobei die Reaktionsmi- 
schung 30 Minuten geriihrt wurde, verfestigte sich die f lus- 
sige Reaktionsmi schung zu weiflen Kristallen, die durch 
Flussigkeitschromatographie analysiert wurden, um die Zu- 
sammensetzung des Kristalls zu prufen. 

Von der Zusammensetzung des Produkts, das nach dem Ab- 
schlufc der Zufuhr von Acetaldehyd und vor der Verfesti- 
gung des Produkts gefunden wurde, wurden die Umsetzung von 
Formamid, die Selektivitat von Formamid zum gewiinschten 
Produkt, die Umsetzung von Acetaldehyd und die Selektivi- 
tat von Acetaldehyd zu dem gewiinschten Produkt berech- 
net, diese Werte sind in Tabelle 1 zusammen mit der Umset- 
zung von Formamid und der Selektivitat von Formaldehyd zu 

• • r. , ... .,..i.-.;=;. v ,, w> . _ 

dem gewiinschten Produkt , die durch Berechnung der Zu- 
sammensetzung des Kristalls erhalten wurden, aufgezeigt. Es 
wurde gefunden, dafl ein Teil des Acetaldehyds wahrend der 
Kristallisation durch Verdampfung verlorenging, was auf 
die Warme zuruckzufiihren ist, die durch die Kristallisa- 
tion erzeugt wird. 

Im Vergleichsbeispiel 1 wurde kein Katalysator verwendet. 



- 20 - 



3500773 



(D 



Q) 
Eh 



I 

rH 
O 

s 



•P 



-P 
<D 

rH 
<U 
CO 

§ 

c 

N 

-P 

CD 
to 

c 
o 
> 



x: 
c 

•H 



rH > 

Q) -H 

a> -p 
i 

5 N 



rH > 

cn -P 



r p 1 _ 



I 

-P 

i§ 

5 N 



15 



> 
<D-H 

I 

•P 




s 

rH 



ro ro co ro 



o o 
o o 



oo cn 



in 













w 












*H 














o 


O 


CO 


oo 


o 


rH 


o 


O 


on 


on 


o 




rH 


rH 






rH 














ris 














O 


o 


rH 


© 


^* 


















CTi 




VO 


o 






00 




ON 


on 





5 

•2 

1 



a\ ai ^ ^ y) oo co in 



in vo 



CO rH 

^j* in 



OCT>OnOOOOOOOO 

oo^oooonoooo 



ON GO 



cn r* ch in o\ rH 



00 
CO 



CO VO VO 

oo 



on 

vo in 



o\ n in ^ 
r- <a* m 



ooinoomoooo 

rHCMrHrHi-lCMrHrHrHrH 



vo o o " r-i cm co vo in 

r-< CM CM CM CM f — CM i—i r-H CM 



inomoooinmmm 



m ro n ro r- 

o^o M 8 8 8 8 °~£ 

DO CM CM CM <M P* CO ! 

(M N id id iq id ^r<oi 



"N" (^i ^ in vo t- ' co o\ o rH 



0 



W 

rH 
rH 

I 
tn 

I 



o 



o 

CM 



in 

CM 



T 

■6 "8 

-H S 

J. 



CQ rH 
-OrH 

•H <D 

rH Qj 



© fSJ « 

8" 1 1 
hi 

rH CM m 



- 21 - 



3500773 



Beispiel 12 

In einen 300 ml-Vierhalskolben, ausgestattet mit einem Ruh- 
rer mit einem Laufrad aus Fluorcarbonpolymer , einem Thermo- 
meter, einem eisgekuhlten Kiihlrohr und einem Tropf trichter 
wurden 45 g Formamid und 2,65 g Kaliumcarbonat (2,5 Mol-%, 
bezogen auf Formaldehyd) zugegeben und wahrend die ent- 
standene Mischung im Kolben geruhrt wurde und auf 30 °C er- 
warmt wurde ,. wurden 132 g Acetaldehyd aus dem Tropf trich- 
ter dem Kolben in einem Intervall von 5 Minuten zwischen 
jedem Zwolftel dieser Menge zugegeben. Die Temperatur der 
Reaktionsmischung des Kolbens wurde auf einen Hochstwert 
von 43°C erhoht. Nach dem Abschlufl des Zutropfens inner- 
halb einer Stunde r wurde die Reaktionsmischung des Kolbens 
wahrend einer Stunde bei 30°C gehalten. Durch Analyse ei- 
nes Teils des Reaktionsprodukts (einer transparenten vis- 
kosen Flussigkeit) durch Fliissigkeitschromatographie wur- 
de gefunden, dafl (1) die Umsetzung von Formamid 87 , 6 % be- 
trug, (2) die Selektivitat von Formamid zu N- ( c( - Hydroxy- 
ethyl) formamid 100 % betrug, (3) die Umsetzung von Acetal- 
dehyd 53 , 3 % betrug und (4) die Selektivitat von Acetalde- 
hyd zu N- ( d - Hydroxyethyl ) formamid 55 % betrug. 

Beispiele 13 bis 17 

In einen 100 ml birnenformigen Kolben ausgestattet mit ei- 
nem eisgekuhlten Kuhlrohr wurden 17,8 g (0,2 Mol) N-(d- Hy- 
droxyethyl ) formamid, das in Beispiel 1 erhalten wurde, und 
0,6 Mol eines Alkohols (gezeigt in Tabelle 2) eingegeben 
und wahrend der Kolben auf 20 °C erwarmt wurde, wurde die 
Reaktionsmischung mit einem Magnetruhrer geruhrt, Dann 
wurde eine Losung von 98 mg Schwef elsaure in 2 g Alkohol 
(gezeigt in Tabelle 2) dem Kolben zugegeben, urn 30 Minu- 
ten lang zu reagieren. Danach wurde ein Teil des Reaktions- 
produkts aufgenommen und einer f lussigkeitschromatographi- 
schen Analyse unterzoqen. Es wurde durch die Analyse ge- 
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funden, da 6 die Umsetzung von Formamid und die Selektivi- 
tat von Formamid zu N-(o(- Alkoxyethyl) formamid folgende, 
in Tabelle 2 gezeigte Werte waren, 

Nach der Zugabe von 0,25 ml waBrigem Ammoniak zum Reak- 
tionsprodukt, um dieses zu neutralisieren, wurde die gebil- 
dete anorganische Substanz durch Filtration entfernt und 
das Filtrat wurde durch einen Verdampfer konzentriert . In- 
dem das Konzentrat der Destination unter reduziertera Druck 
unterworfen wurde, wurde das Produkt N-(d~ Alkoxyethyl )- 
formamid erhalten. Der Siedepunkt und die Ausbeute des Pro- 
dukts sind ebenfalls in Tabelle 2 gezeigt. 
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Beispiel 18 

In einen 100 ml birnenf ormigen Kolben, ausgestattet mit 
einem Kiihlrohr, wurden 17,8 g (0,2 Mol) N- ( d - Hydroxy- 
ethyl) formamid, das in Beispiel 1 erhalten wurde, und 40 g 
(1,25 Mol) Methanol eingegeben, die entstehende Mischung 
wurde geruhrt, wobei ihre Temperatur bei 20°C gehalten wur- 
de. Danach wurden dem Kolben 0,68 g eines getrockneten ver- 
netzten Polystyrolsulf onsaure-Ionenaustauscherharzes 
(DIAI0N®PK 208H, hergestellt von Mitsubishi Chemical In- 
dustries, Ltd.) zugegeben und die Mischung wurde wahrend 30 
Minuten bei 20 °C kraftig geruhrt- Nachdem das Harz durch 
Filtration vori der Reaktionsmischung entfernt wurde, wurde 
das Filtrat durch einen Verdampfer konzentriert, urn 20,4 g 
N-(d- Me thoxy ethyl )formamid, das 0,8 % Formamid enthalt, in 
einer Ausbeute von 98 % zu erhalten. 

Beispiele 19 bis 25 

In einen 500 ml-Vierhalskolben, ausgestattet mit einem Riih- 
rer mit einem Laufrad aus Fluorcarbonpolymer , einem Gasein- 
laBrohr, einem Thermometer und einem eisgekiihlten Kiihlrohr, aus- 
gestattet mit einem Absaugrohr, das verbunden ist mit einem 
Abscheider, der eine geringe Menge fliissiges Paraffin ent- 
halt, wurden 45 g Formamid (1 Mol-%) und 0,005 Mol-% eines 
Katalysators (gezeigt in Tabelle 3) zugegeben und die ent- 
stehende Mischung im Kolben wurde kraftig geruhrt, wobei 
die Temperatur der Mischung bei 25 °C gehalten wurde. 

Separat wurde nach dem Einlassen von etwa 65 g Acetaldehyd 
in eine 100 ml Glasdruckf lasche, ausgestattet mit einem Na- 
delventil, das Nadelventil mit dem Abscheider des Kolbens 
verbunden und wahrend die Druckflasche auf 40 bis 45°C er- 
warmt wurde, wurde das Acetaldehyd in das f lussige Mate- 
rial in dem Kolben in einem gasf ormigen Zustand gegeben, 
in einer Hochstgeschwindigkeit, bei der das Acetaldehyd 
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nicht aus dem Abscheider in einem gasformigen Zustand heraus- 
strdmte, wahrend der Abscheider beobachtet wurde. Die 
Menge des so zugefiihrten Acetaldehyds und die Zeit, die 
fiir die Zufuhr erforderlich waren, sind in Tabelle 3 ge- 
2eigt. 

Die Reaktionsmischung wurde welter qeriihrt, wobei sie auf 
5°C gekiihlt wurde , und etwa 50 mg eines Kristalls von N- 
(o(- Hydroxyethyl )forinamid wurden der Reaktionsmischung als 
Kristallisationskeime fiir die Kristallisation des Reak- 
tionsprodukts zugegeben. Nachdem die Reaktionsmischung 30 
Minuten bei 5°C gehalten wurde, wurde eine Losung von 
0,005 Mol Schwefelsaure in 96 g Methanol dem Kolben zuge- 
geben, und die Mischung wurde 3n Minuten lang geriihrt. 
Dann wurde die Reaktionsmischung auf 20 °C erwarmt und eine 
Losung von 0,005 Mol Schwefelsaure in 2 g Methanol wurde 
der Reaktionsmischung zugegeben. Nachdero der Kolben 30 Mi- 
nuten bei 20 °C gehalten wurde, wurde ein Teil des Reak- 
tionsprodukts aus dem Kolben aufgenommen und seine Zusam- 
mensetzung durch Flussigkeitschromatographie analysiert. 
Die Umsetzung von Formamid und die Selektivitat von Form- 
amid zu N-(o(- Me thoxyethyl ) formamid sind ebenfalls in Ta- 
belle 3 gezeigt. 
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